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FILS. FIBRES FT FILAMENTS POUR TISSAG E SANS ENCOLLAGE 

L'invention concerne des fils, fibres et filaments tissables sans encollage, et un 
procede de fabrication de ces fils, fibres et filaments. L'invention concerne plus 

5 particulierement des fils, fibres, filaments traites par un copolymere greffe. Elle concerne 
egalement des tissus obtenus sans etape d'encollage a partir de ces fils, fibres et 
filaments, et un procede de tissage sans encollage a partir de ces fils, fibres et filaments, 
notamment a I'aide d'un metier sec. Enfin ('invention concerne I'utilisation des fils, fibres 
et et filaments ainsi que les tissus dans le domaine des sacs gonflables de securite. 

10 Lors de I'utilisation des chaines, principalement en tissage, il est connu que les fils 

frottent d'une part les uns contre les autres du fait du mouvement de montee et descente 
des lames, et d'autre part contre des elements du metier tels que oeillets des lisses dans 
lesquels ils passent, dents du peigne, battant, derouleur, casse chaines, etc. Afin d'eviter 
que les frottements n'entrainent des defauts prejudiciables a 1'operation meme de tissage 

15 et a la qualite du tissu realise, il est realise sur fils un traitement prealable appele 
encollage. Ce traitement bien connu par son application sur files de fibres pour assurer la 
cohesion des fibres et former une gaine de protection du file, est aussi applique sur les 
fils continus multifilamentaires artificiels et synthetiques ; I'encollage doit assurer le 
maintien en place et la protection des filaments generalement de titres fins done fragiles, 

20 et entourer les fils continus d'une gaine evitant les frottements decrits precedemment et 
faciliter de ce fait les glissements a la fois sur les organes du metier et entre fils, en vue 
de realiser des tissus sans defaut d'aspect, et en evitant au maximum les casses et 
eraillures. Ces produits d'encollage sont generalement elimines apres le tissage par 
traitement du tissu, lors de ('operation de desencollage. 

25 Pour assurer la cohesion du fil, on realise generalement sur celui-ci une operation 

de torsion. Toutefois, cette operation de torsion est de plus en plus remplacee par un 
procede pneumatique d'entreiacement des filaments. Ainsi, selon la pression du fluide et 
le moyen d'entreiacement, on peut faire varier le nombre de points de cohesion, e'est a 
dire le nombre de points an niveau desquels les filaments forment un noeud, en fonction 

30 de I'aspect final desire pour le fil et son utilisation ulterieure. 

Pour faciliter le glissement des fibres et des fils, on applique couramment des 
huiles ou des produits d'ensimage. En ce qui concerne les fils continus artificiels et 
synthetiques, ces huiles ou ensimages sont appliques sur le fil en une ou plusieurs fois 
lors de son procede de production. 

35 Afin d'economiser les couts des operations d'encollage et desencollage et 

supprimer ainsi deux operations de manipulation des fils, on a cherche a supprimer 
I'operation d'encollage, qui est de plus nefaste a I'environnement. En outre, le produit 
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dl'encollage peut se reveler difficile a eliminer complement, en fonction du type de 
produit utilise, du type de fil, et de la contexture du tissu, ce qui risque d'entramer la 
presence de residus de colle dans le tissu. La presence de ces residus peut se reveler 
nefaste, en particulier dans le domaine des sacs de securite gonflables ; par exemple elle 

5 peut diminuer Ies performances du produit lors de son vieillissement. 

Ainsi, la presente invention propose, dans un premier objet, des fils, fibres, 
filaments tissables sans encollage, un copolymere greffe etant present sur au moins une 
partie de la surface des fils, fibres ou filaments, le copolymere greffe comprenant au 
moins trois sequences de nature chimique distincte, parmi lesquelles une ou plusieurs 

10 sequence(s) d'ancrage sur Ies solides, une ou plusieurs sequence(s) a caractere 
hydrophobe et une ou plusieurs sequence(s) a caractere hydrophile, constitue de : 

a) 1 a 80 % massique, de preference 5 a 40 % massique, d'une ou plusieurs 
sequence(s) d'ancrage sur solides, constituee(s) par une chaine hydrocarbonee, lineaire 
ou ramifiee, cycloalkyle ou aromatique, comportant des groupements azotes basiques de 

15 type : heterocycliques, -NH 2l -NH-, -NHR, ou -NR 2 , -CONH 2 , -CONHR, -CONR 2 (ou R est 
un radical (C r C 6 ) alkyle, optionnellement substitue par un ou plusieurs groupement(s) - 
OH, -COO-, -CO-, -0-, -S0 3 H), pouvant comporter des groupements -COO-, la teneur 
massique en monomeres azotes basiques dans la chaine d'ancrage etant au minimum 
de 5 %, et de preference de 30 %, et 

20 b) au moins 10 % massique, de preference 25 a 80 % massique, d'une ou plusieurs 

sequence(s) a caractere hydrophobe, constituee(s) par une chaine hydrocarbonee, 
lineaire ou ramifiee, cycloalkyle ou aromatique, pouvant comporter des groupements - 
COO-, -S-, -F, -Si(OR')n(R")2^" (ou R' et R" represented des radicaux alkyles ou aryles, 
semblables ou differents, en d- C 10 , et n = 0 a 2), formee(s) d'unites monomere dont le 

25 parametre de solubilite est inferieur ou egal a 21,5 J y Vcm 3/2 , de preference inferieur a 19 
J^/cm 372 

c) au moins 10 % massique, de preference 15 a 70 % massique, d'une ou plusieurs 
sequence(s) a caracteres hydrophile, constituee(s) par une chaine hydrocarbonee, 
lineaire ou ramifiee comportant des groupements -0-, -OH, -NCO, -COO-, -COQH, - 
30 CONH 2> -CONHR'" (ou R ,n est un radical (C r C 3 ) alkyle), -NH-, -S-, -S0 3 H, formee(s) 
d'unites monomere dont le parametre de solubilite est superieur a 22 J % /cm 3/2 , de 
preference superieur a 22,5 J ^/cm 3/2 

Dans un second objet, I'invention propose un procede de preparation de ces fils, 
fibres, filaments. 

35 L'invention propose, dans un troisieme objet, un tissu obtenu notamment a partir de 

fils, fibres, filaments, ainsi qu'un procede d'obtention de ce tissu. 
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Enfin I'invention propose ; dans un quatrieme objet, I'utilisation de ces fils, fibres, 
filaments et tissus dans le domaine des sacs gonflables de securite. 

De maniere avantageuse, il existe trois manieres differentes de combiner !es trois 
types de sequence : d'ancrage, hydrophobe et hydrophile. Les copolymeres greffes selon 
5 I'invention peuvent done presenter alternativement les structures suivantes : 

-chaine principale d'ancrage+au moins 2 greffons respectivement hydrophile(s) et 
hydrophobe(s) 

-chaTne principale hydrophobe + au moins 2 greffons respectivement hydrophile(s) 
et d'ancrage 

10 -chaine principale hydrophile + au moins 2 greffons respectivement hydrophobe(s) 

et d'ancrage. 

Les parametres de solubilite exprimes en J */cm 3/2 , ont ete calcules par la methode 
^incrementation d'Hoftyzer-Van Krevelen ou mesures experimentalement. Les volumes 
molaires necessaires lors du calcul des parametres de solubilite sont calcules a partir des 
15 donnees de Feedor. Ces methodes de calcul et valeurs experimental sont exposees 
dans I'ouvrage : D.W.VAN KREVELEN, « Properties of polymers. Their correlation with 
chemical structure; their numerical estimation and prediction from additive group 
contributions », Third edition, Elsevier, 1990, p. 189-225. 

Des procedes d'obtention du copolymere greffe de Tinvention sont decrits dans la 
20 demande de brevet WO 97/28200. 

Avantageursement la masse moleculaire de la (des) sequence(s) d'ancrage, de la 
(des) sequence(s) a caractere hydrophobe et de la (des) sequence(s) a caractere 
hydrophile du copolymere greffe est inferieure ou egale a 10000. 

Avantageusement, la ou les sequence(s) d'ancrage du copolymere greffe 
25 comprend des groupements azotes basiques introduits a partir d'un ou plusieurs 
compose(s) choisis parmi : 

a) - les vinylpyridines, telles que 2-vinylpyridine, 3-vinyIpyridine, 4-vinylpyridine ou 
2-methyl-5-vinylpyridine, 

- la vinylimidazole, la 2-methyl-N-vinylimidazole, la vinylcarbazole, la N- 
30 vinylpyrrolidone, la 3-methyl-N-vinylpyrazole, la 4-methyl-5vinylthiazole, la N- 

vinylcaprolactame, le methacrylate d'ethylimidazolidone, 

- les (meth)acrylamides telles que (meth)acrylamide, N-methylacrylamide, N- 
isopropylacrylamide et N, N-dimethylacrylamide, 

- la N-methylol(meth)acrylamide, la N.N-dimethyloKmethJacrylamide, Tacide 2- 
35 acrylamido-2-methyl-1-propanesulfonique, la diacetone acrylamide, la methyl-2- 

acryiamido-2-methoxyacetate, la N-tris(hydroxymethyl) methylacrylamide, 
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- les aminoaIkyl(meth)acryiates de formule suivante 

R1 

/ 

H 2 C — C 

f 0 + CH ^^3 

5 

ou Ri est un atome d'hydrogene ou un radical (C r C 4 ) alkyle; R 2 et R3 identiques ou 
differents represented chacun un radical (C r C 6 ) alkyle, n = 0 a 6, 
lesdits groupements azotes etant dans ce premier cas introduits par 
copolymerisation radicalaire d'un ou plusieurs monomere(s) ethylenique(s) insatures cites 
10 ci-dessus, et 

b) - la N-N-diethyl-1,4-butanediamine, la 1-(2-aminoethyl)-piperazine, la 2-(1- 
pyrrolidyl)-ethyIamine, la 4-amino-2-methoxy-pyrimidine, le 2-dimethylamino-ethanol, la 1- 
(2-hydroxyethyl)-piperazine, la 4-(2-hydroxyethyl)-morpholine, la 2-mercaptopyrimidine, la 
2-mercaptobenzimidazole, la N^-dimethyM^-propanediamine, la 4-(2-aminoethyl)- 
15 pyridine, la N-N-diallyl-melamine, le S-amino-l^^-triazole, le 1-(3-aminopropyl)- 
imidazole, la 4-(2-hydroxyethyl)-pyridine J le 1-(2-hydroxyethyl)-imidazole, le 3-mercapto- 
1,2,4-triazoIe, 

lesdits groupements azotes etant dans ce second cas fixes sur un copolymere, 
lineaire ou greff<§, en mettant a profit des fonctions reactives introduites le long de la 
20 chaine preformee. 

Avantageusement, la ou les sequence(s) a caractere hydrophobe du copolymere 
greffe sont constituee(s) a partir d'unites monomeres choisies parmi : 

- les esters d'acide (meth)acrylique tels que (meth)acrylate de methyle, 
(meth)acrylate d'ethyle, (meth)acrylate de propyle, (meth)acrylate de butyle, 

25 (meth)acrylate d'hexyle, (meth)acrylate de cyclohexyle, (meth)acrylate d'ethylhexyle, 
(meth)acrylate d'octyle, (meth)acrylate de nonyle, (meth)acrylate d'isodecyle, 
(meth)acrylate de lauryle, (meth)acrylate de stearyle, (meth)acrylate de pentadecyle, 
(meth)acrylate de cetyle, (meth)acrylate de behenyle, (meth)acrylate de- 3- 
(trimethoxysilyl)propyle, 

30 - les esters vinyliques tels que acetate de vinyle, propionate de vinyle, butyrate de 

vinyle, sorbate de vinyle, hexanoate de vinyle, ethylhexanoate de vinyle, laurate de 
vinyle, stearate de vinyle, 

- le styrene et les alkylstyrenes tels que a-methylstyrene, vinyltoluene, 
tertiobutylstryrene, 

35 - les dienes tels que butadiene, isoprene, pouvant etre hydrogenes apres 

polymerisation, 
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- les alkylenes tels que ethylene, propylene, 

- les siloxanes tels que dimethylsiloxane, diphenylsiloxane, methylphenylsiloxane, 

- les composes fluores tels que (meth)acrylate de trifluoroethyle, (meth)acrylate de 
pentafluoropopyle, (meth)acrylate d'heptafluorobutyle, (meth)acrylate d'octafluoropentyle, 

5 (meth)acryiate de pentadecafluorooctyle, (meth)acrylate d'eicosafluoroundecyle, fluorure 
de vinyle, tetrafluoroethylene, 

ou de produits de polycondensation, polyesters ou polyamides. 
Avantageusement, la ou les sequence(s) a caractere hydrophile du copolymere 
greffe sont constitue(s) a partir d'unites monomere choisies parmi : 
10 - I'oxyde Methylene 

- les acides (meth)acryliques, I'acide maleique, I'acide fumarique, I'acide itaconique, 

- les derives d'acrylamide tels que la (meth)acrylamide, la N-methylacrylamide, la 
N-isopropylacrylamide, 

- Tethyleneimine, 
15 - I'alcool vinylique, 

- la vinylpyrrolidone, la vinylmethyloxazolidone, 

- le vinylsulfonate, 

- le methallylsulfonate de sodium 

- le methacrylate de glycerol. 

20 De preference, le copolymere greffe comprend : 

- une chaine principaie d'ancrage sur les particules solides comportant des 
groupements de (meth)acrylate de dialkylaminoethyle, N,N-dimethalylacrylamide, 
2-vinylpyridine, 4-vinylpyridine, seuls ou en melange, 

- un ou plusieurs greffons hydrophiles poly(oxyde d'ethylene), et 

25 - un ou plusieurs greffons hydrophobes a base de (meth)acrylates d'alkyle, d'esters 

vinyliques seuls ou copolymerises avec des derives styreniques ou 
alkylstyreniques, des monomeres fluores tels que le methacrylate de trifluoroethyle, 
ou du methacrylate de 3-(trimethoxysilyl)propyl. 

Dans le cas d'un fit multifilamentaire, le traitement permet d'ameliorer la cohesion 
30 des filaments entre eux. 

Les fils, fibre, filaments de I'invention peuvent etre d'origine naturelle, artificielle 
et/ou synthetique. lis peuvent egalement etre de plusieurs origines : a titre d'exemple on 
peut citer un fil§ de fibres de polyamide et de coton. 

Les fils, fibres, filaments de I'invention sont avantageusement a base de polymere 
35 thermoplastique. A titre d'exemple on peut citer comme (co) polymere thermoplastique 
convenable dans le cadre de I'invention : les polyolefines, les polyesters, les polyoxydes 
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d'alkylene, !es polyoxyalkylenes, les polyhalogenoalkylenes, les poly(alkylene-phtalate ou 
terephtaiate), les polypheny ou phenylene), poly(oxyde ou sulfure de phenylene), les 
acetates de polyvinyle, les alcools polyvinyliques, les halogenures de polyvinyle, les 
halogenures de polyvinylidene, les polyvinyles nitriles, les polyamides, les polyimides, les 

5 polycarbonates, les polysiloxanes, les polymeres d'acide acrylique ou methacrylique, les 
polyacrylates ou methacrylates, les polymeres naturels que sont la cellulose et ses 
derives, les polymeres synthetiques tels que les elastomeres synthetiques, ou les 
copolymeres thermoplastiques comprenant au moins un monomere identique a Tun 
quelconque des monomeres inclus dans les polymeres sus-mentionnes, ainsi que les 

10 melanges et/ou les alliages de tous ces (co)polymeres. 

Comme autres polymeres thermoplastiques preferes de I'invention, on peut citer 
les polyamides semicristallins ou amorphes, tels que les polyamides aliphatiques, 
polyamides semi-aromatiques et plus gen§ralement, les polyamides lineaires obtenus par 
polycondensation entre un diacide sature aliphatique ou aromatique, et une diamine 

15 primaire saturee aromatique ou aliphatique, les polyamides obtenus par condensation 
d'un lactame, d'un aminoacide ou les polyamides lineaires obtenus par condensation d'un 
melange de ces differents monomeres. 

Plus precisement, ces copolyamides peuvent etre, par exemple, le polyadipamide 
d'hexamethylene, les polyphtalamides obtenus a partir d'acide terephtalique et/ou 

20 isophtalique tels que le polyamide commercialise sous le nom commercial AMODEL, les 
copolyamides obtenus a partir d'acide adipique, d'hexamethylene diamine et de 
caprolactame. 

Avantageusement, le polymere thermoplastique est un polyester, tel que le 
polyethylene terephtaiate (PET), le polypropylene terephtaiate (PPT), le polybutylene 
25 terephtaiate (PBT), leurs copolymeres et melanges. 

De maniere plus preferee encore, le polymere thermoplastique est selectionne 
dans le groupe de (co)polyamides comprenant : le polyamide 6, le polyamide 6.6, le 
polyamide 4, le polyamide 11, le polyamide 12, les polyamides 4-6, 6-10, 6-12, 6-36, 12- 
12, leurs copolymeres et melanges. 
30 Les fils, fibres et filaments de ['invention peuvent etre a base d'un melange de 

polymeres thermoplastique ou de copolymeres thermoplastiques. 

Les fils, fibres, filaments de I'invention peuvent comprendre des additifs tels que 
des charges de renfort, des ignifugeants, des stabilisants aux UV, a la chaleur, des 
matifiants tels que le dioxyde de titane, des agents bioactifs etc. 
35 Le copolymere represente avantageusement entre 0.1 et 5% en poids par rapport 

au poids du fil, de preference entre 0.2 et 2%. 
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Le titre global des fits de Invention peut etre choisi dans toute la gamme des tittres 
de fils habituels, par exemple entre 10 dtex et 1100 dtex. Dans le domaine des sacs 
gonflables de securite, le titre global est avantageusement compris entre 200 et 950 dtex. 

Le titre au brin des fils de ['invention peut etre choisi dans toute la gamme des titres 
5 de fils habituels. Le titre au brin est generalement superieur ou egal a 0.3 dtex. II est 
habituellement inferieur a I'equivalent en dtex d'un diametre de 800 microns dans le cas 
de monofilaments de gros diametre. Dans le domaine des sacs gonflables de securite, 
les fils sont generalement multifilamentaires et le titre au brin est avantageusement 
compris entre 1 .5 et 7 dtex. 
10 L'invention conceme egalement un precede de preparation des fils, fibres, filaments 

comprenant les etapes suivantes : 

1) filer le materiau constitutif du fil 

2) eventuellement etirer le fil 

3) eventuellement texturer le fil 

15 4) traiter le fil a I'aide d'un liquide comprenant le copolymere greffe tel que decrit ci- 
dessus 

L'etape 1) de filage est realisee selon toute methode connue de I'homme du metier. 

Lorsque le materiau du fil est un polymere thermoplastique, l'etape 1) est 
avantageusement une etape de filage a I'etat fondu du polymere. 
20 Les fils, fibres, filaments de l'invention peuvent subir un etirage. Ainsi le fil peut etre 

etire le long du chemin de filage selon tout procede connu, au taux desire selon 
I'orientation et les caracteristiques mecaniques que Ton souhaite lui conferer. II peut aussi 
etre simplement preoriente ou oriente au filage selon la vitesse finale de renvidage. II 
peut etre obtenu directement ou repris sur des rouleaux pour reguler la tension de 
25 renvidage, si cela s'avere utile ou necessaire. L'etape 2) peut etre realisee de maniere 
integree au filage ou non. 

La vitesse de renvidage est generalement comprise entre 400 et 8000 m/min, 
avantageusemene comprise entre 600 et 5000 m/min, de preference comprise entre 700 
et 3500 m/min. 

30 L'etape 3) de texturation peut etre realisee selon toute methode connue de 

I'homme du metier. 

L'etape 4) de traitement peut etre realisee avant ou apres I'eventuelle §tape 
d'etirage. L'etape 4) de traitement peut egalement etre realisee avant ou apres 
I'eventuelle etape 3) de texturation. Le copolymere du traitement de l'etape 4). est 
35 generalement mis en ceuvre sous la forme d'une solution, d'une emulsion ou d'une 
dispersion dans un liquide. 



WO 2005/052245 PCT/FR2004/003028 

8 

Le copolymere peut par exemple etre mis en oeuvre sous la forme d'une solution 
aqueuse. 

Le copolymere peut egalement etre integre dans des compositions classiques 
d'ensimages. 

5 Les ensimages convenables pour ^invention sont tous les ensimages 

classiquement utilises dans le domaine du filage de polymeres, en particulier du filage de 
polyamide ou de polyesters. Les compositions d'ensimages sont habituellement des 
huiles ou des emulsions aqueuses. 

Le liquide du procede de invention peut egalement comprendre d'autres 

10 composes que le copolymere greffe et eventuellement un ensimage, tels que des agents 
tensioactifs, antistatiques qui sont usuellement employes dans les compositions 
d'ensimage. 

Selon un mode de realisation particulier de I'invention, le copolymere represente 
entre 5 et 35% en poids par rapport au poids du liquide, de preference entre 10 et 20%. 

15 Le traitement de I'etape 4) peut etre realise selon les techniques habituelles telles 

que le depot par rouleaux ou a I'aide de gudulettes. Parmiles techniques habituelles, on 
pourra citer, a titre d'exemples et de maniere non limitative, la technique de traitement de 
la fibre brute au rouleau, par spray ou vaporisation, par trempage, la technique du 
foulardage, ainsi que toute methode utilisee dans I'industrie textile de traitement de fibres 

20 synthetiques. Ce traitement peut etre effectue a differentes etapes de la manufacture des 
fils. II s'agit entre autres de toutes les etapes ou sont classiquement ajoutes des 
ensimages. On peut ainsi appliquer I'additif en bas de metier de filage avant renvidage. 
On peut aussi, dans le cas des precedes dit "fibres" appliquer I'additif avant, pendant ou 
apres les etapes d'etirage, de frisage ou de sechage, etc.... 

25 Dans certains cas, il pourra en outre etre avantageux de faire subir au fil un premier 

traitement prealable (pretraitement) selon des methodes connues de Phomme du metier, 
afin de favoriser Padherence du copolymere greffe au fil. En outre, il pourra egalement 
etre envisage de faire subir au fil, avant ou apres le traitement de Petape 4), d'autres 
traitements chimiques ou physiques tels que par exemple irradiation, teinture et autres. 

30 ^invention concerne egalement un tissu comprenant au moins en partie des fils, 

fibres ou filaments tels que decrits ci-dessus, ainsi qu'un procede d'obtention de ce tissu. 
Les fils utilises pour la realisation du tissu peuvent etre de meme nature ou de nature 
differente, par exemple on peut mettre en oeuvre des fils de chaine en polyamide et des 
fils de trame en coton. 

35 Les fils de Pinvention peuvent etre utilises par exemple comme fils de chaine sur 

les metiers a tisser industriels. lis permettent notamment de realiser un tissu sans etape 
d'encollage. 
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Les fils de I'invention, Iorsqu'ils sont utilises comme fils de chame peuvent etre mis 
en oeuvre facilement soit en ourdissage direct soit en ourdissage sectionnel sans 
necessiter d'encollage et peuvent etre tisses sur tous les types de metier a tisser, en 
particulier sur les metiers a grande Vitesse utilises industriellement. 

5 Dans certains cas, par exemple lorsque le fil est destine a etre tisse sur des metiers 

occasionnant aux fils de chaine des contraintes elevees, il peut etre preferable d'effectuer 
le cirage des fils avec tout produit habituellement utilise avant la realisation du tissage. 

Avantageusement, les tissus comprenant les fils de I'invention sont obtenus a I'aide 
d'un metier a tisser a sec, tel qu'un metier a jet d'air, un metier a lance(s) ou un metier a 

10 projectile(s). 

Les fils, fibres, filaments et tissus de Invention sont particulierement utiles dans le 
domaine des sacs gonflables de securite. Les fils peuvent etre utilises pour la realisation 
de tissus pour sacs gonflables de securite. Ces tissus sont realises sans etape 
d'encollage, ce qui simplifie -au moins au niveau du tissage- la methode d'obtention de 
1 5 tels articles, et diminue son cout. 

La presence du copolymere greffe a la surface des fils, fibres et filaments n'a pas 
d'influence sur les traitements ulterieurs que le tissu peut subir, notamment lorsque le 
tissu est utilise dans le domaine des sacs gonflables de securite. A titre d'exemple de tels 
traitements ulterieurs, on peut citer la thermofixation, I'enduction par un elastomere etc. 
20 D'autres details ou avantages de I'invention apparaitront plus clairement au vu des 

exemples donnes ci-dessous uniquement a titre indicatif. 

La figure 1 represente de maniere simplifiee la methode d'abrasion du fil en vue de 
la determination de son indice de cohesion apres abrasion. 

25 Test de determination d'indice de cohesion du fil. avant et apres abrasion 

Une bobine de fil a tester est conditionnee au moins 48h a 23° et a une hygrometrie 
de 63%. 

L'indice de cohesion confere aux filaments individuels du fil est evalue selon la 

methode suivante : le fil est coupe par une lame sur un appareil « Shirley ». Les 

30 vibrations emises par la lame au fur et a mesure de la coupe des filaments individuels 

sont enregistrees et comptees. L'indice de cohesion est defini par la relation : 

yrt , v , „ nombre de filaments - nombre de vibrations 

indice de cohesion(%) = 100. — - — — — 

nombre de filaments - 1 

De ce fait, l'indice de cohesion est de 0% si tous les filaments sont comptes 
individuellement, et de 1 si tous les filaments sont coupes comme un objet unique. 



WO 2005/052245 PCT/FR2004/003028 

10 

L'indice de cohesion est determine avant et apres abrasion du fi! sur un usometre. 
La methode d'abrasion a I'aide d'un usometre est representee schematiquement a la 
figure 1: 15 fils sont places en parallele, et pre-tendus a I'aide de masselottes. Ces fils 
sont ensuite pinces entre deux mors (1), de part et d'autre de la zone d'abrasion, puis 

5 coupes au-dela des mors. Les plots d'abrasion (2) sont alors pousses centre les fils 
jusqu'a une butee. La tension entre les 2 mors est controlee par une cellule de force (3) 
et ajustee a 3cN/tex. Le test est ensuite lance : I'ensemble des mors oscille de maniere a 
faire frotter les fils contre les plots d'abrasion, durant 50 cycles. Cet appareil reproduit de 
maniere simplifiee les principals contraintes subies par les fils de chaine sur un metier a 

1 0 tisser : tension et frottement fil/metal. 

EXEMPLES 
Exemple 1 

Un fil A polyamide 66 commercialise par la societe Rhodia Industrial Yarns AG 
15 sous la reference T644 (470f68 : 470 filaments de titre au brin de 68 dtex) est devide et 
passe entre deux rouleaux dans un bain contenant un traitement tel que decrit dans le 
tableau 1 ci-dessous, avant d'etre renvide a 450m/min. 

La facilite de devidage de la bobine est evalue qualitativement, l'indice de cohesion 
du fil avant et apres est determine selon la methode decrite ci-dessus. 

20 

Tableau 1 



Exemple 


Traitement 


Facilite de 
devidage de la 
bobine 


Indice de 
cohesion 


Indice de cohesion 
apres 50 cycles 
d'abrasion 


Comparatif 
A 


Aucun 


Facile 


5% 


2% 


1 


Bain comprenant 10% 
en poids de Copojef, 
copolymere greffe 
commercialise par la 
societe Rhodia 
PPMC, dans de I'eau 


Facile 


22% 


12% 


Le fil traite par le copolymere g 


reffe est facilement manipulate, et presente de tres 



bonnes proprietes de cohesion, aussi bien avant qu'apres abrasion, par rapport a un fil 
non traite. 



25 



WO 2005/052245 



11 



PCT/FR2004/003028 



Exemple 2 

Le fil A non traite selon I'exemple comparatif precedent, est ourdi a I'aide d'un 
ourdisseur sectionnel de maniere a confectionner une chaine A de 70m de long, 1,60m 
de large, de densite 15 fiis/cm. 
5 De meme, le fil selon I'exemple 1 traite par le copolymere greffe est ourdi de la 

meme maniere, de maniere a former une chaine 2 

Les deux chaines sort tissees sur un metier jet d'air a 500 coups/min, avec en 
trame le fil A. 

Le tissu realise a partir de la chaine A presente de nombreux fils eclates en chaine 
10 et trame, de nombreux brins casses en chaine -ce qui oblige a reduire la tension de la 
chaine-, une ouverture des fils de chaine sur les buses de relance de la trame, 
conduisant a de nombreux defauts d'aspects. De plus, apres I'obtention de 20m de tissu, 
les fils de chaine places a I'extremite du peigne (2 fils par dent a cet endroit) se croisent, 
bloquant completement la marche du metier. 
15 En revanche, le tissu realise a partir de la chaine 2 presente une diminution 

significative de I'eraillage, en particulier sur les bords ; les croisements de fils sur la 
chaine ne conduisent plus a des defauts d'aspect, et la presence de quelques brins 
casses n'occasionne toutefois pas de defaut d'aspect sur le tissu. La marche est bien 
meilleure et 70m de tissus sont obtenus avec peu d'arrets. 
20 Le tissage a Taide de la chaine 2 a pu etre mis en ceuvre sans probleme, et sans la 

necessite d'une etape d'encollage, ce qui represente un avantage important. 
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1. Fils, fibres ou filaments tissable sans encollage, caracterises en ce qu'un copolymere 
greffe est present sur au moins une partie de la surface des fils, fibres ou filaments, le 
5 copolymere greffe comprenant au moins trois sequences de nature chimique 
distincte, parmi lesquelles une ou plusieurs sequence(s) d'ancrage sur les solides, 
une ou plusieurs sequence(s) a caractere hydrophobe et une ou plusieurs 
sequence(s) a caractere hydrophile, constitue de : 

a) 1 a 80 % massique, de preference 5 a 40 % massique, d'une ou plusieurs 
10 sequence(s) d'ancrage sur solides, constituee(s) par une chaine hydrocarbonee, lineaire 

ou ramifiee, cycloalkyle ou aromatique, comportant des groupements azotes basiques de 
type : heterocycliques, -NH 2 , -NH-, -NHR, ou -NR 2 , -CONH 2 , -CONHR, -CONR 2 (ou R est 
un radical (C n -C 6 ) alkyle, optionnellement substitue par un ou plusieurs groupement(s) - 
OH, -COO-, -CO-, -0-, -S0 3 H), pouvant comporter des groupements -COO-, la teneur 
15 massique en monomeres azotes basiques dans la chaine d'ancrage etant au minimum 
de 5 %, et de preference de 30 %, et 

b) au moins 10 % massique, de preference 25 a 80 % massique, d'une ou plusieurs 
sequence(s) a caractere hydrophobe, constituee(s) par une chaTne hydrocarbonee, 

20 lineaire ou ramifiee, cycloalkyle ou aromatique, pouvant comporter des groupements - 
COO-, -S-, -F, -Si(OR') n (R") 2 . n - (ou R' et R" represented des radicaux alkyles ou aryles, 
semblables ou differents, en d- C 10 , et n = 0 a 2), formee(s) d'unites monomere dont le 
parametre de solubilite est inferieur ou egal a 21,5 J % /cm 3/2 , de preference inferieur a 19 
J J5 /cm 3/2 

25 c) au moins 10 % massique, de preference 15 a 70 % massique, d'une ou plusieurs 

sequence(s) a caracteres hydrophile, constituee(s) par une chaTne hydrocarbonee, 
lineaire ou ramifiee comportant des groupements -0-, -OH, -NCO, -COO-, -COOH, - 
CONH 2 , -CONHR'" (ou R'" est un radical (C r C 3 ) alkyle), -NH-, -S-, -S0 3 H, formee(s) 
d'unites monomere dont le parametre de solubilite est superieur a 22 J ,/l /cm 3/2 , de 

30 preference superieur a 22,5 J ,/4 /cm 312 

2. Fils, fibres, filaments selon la revendication 1, caracterises en ce que la masse 
moleculaire de la (des) sequence(s) d'ancrage, de la (des) sequence(s) a caractere 
hydrophobe et de la (des) sequence(s) a caractere hydrophile du copolymere greffe 
35 est inferieure ou egale a 10000 
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3. Fils, fibres, filaments selon la revendication 1 ou 2, caracterises en ce que la ou les 
sequence(s) d'ancrage du copolymere greffe comprend des groupements azotes 
basiques introduits a partir d'un ou plusieurs compose(s) choisis parmi : 
a) - les vinylpyridines, telles que 2-vinylpyridine, 3-vinylpyridine, 4-vinylpyridine ou 

5 2-methyl-5-vinylpyridine, 

- la vinylimidazole, la 2-methyl-N-vinylimidazole, la vinylcarbazole, la N- 
vinylpyrrolidone, la 3-methyl-N-vinylpyrazole, la 4-methyl-5vinylthiazole, la N- 
vinylcaprolactame, le methacrylate d'ethylimidazolidone, 

- les (meth)acrylamides telles que (meth)acrylamide, N-methylacrylamide, N- 
10 isopropylacrylamide et N, N-dimethylacrylamide, 

- la N-methylol(meth)acrylamide, la N,N-dimethylol(meth)acrylamide, I'acide 2- 
acrylamido-2-methyl-1-propanesulfonique, la diacetone acrylamide, la methyl-2- 
acrylamido-2-methoxyacetate, la N-tris(hydroxymethyl) methylacrylamide, 

- les aminoalkyl(meth)acrylates de formule suivante 

R1 

15 H C-C^ 



ou Ri est un atome d'hydrogene ou un radical (d- C 4 ) alkyle; R 2 et R 3 identiques ou 
20 differents representent chacun un radical (Ci- C 6 ) alkyle, n = 0 a 6, 



lesdits groupements azotes etant dans ce premier cas introduits par 
copolymerisation radicalaire d'un ou plusieurs monomere(s) ethylenique(s) insatures cites 
ci-dessus, et 

25 

b) - la N-N-diethyl-1,4-butanediamine, la 1-(2-aminoethyl)-piperazine, la 2-(1- 
pyrrolidyO-ethylamine, la 4-amino-2-methoxy-pyrimidine, le 2-dimethylamino-ethanol, la 1- 
(2-hydroxyethyl)-piperazine, la 4-(2-hydroxyethyl)-morpholine, la 2-mercaptopyrimidine, la 
2-mercaptobenzimidazole, la N,N-dimethyl-1,3-propanediamine, la 4-(2-aminoethyl)- 
30 pyridine, la N-N-diallyl-melamine, le 3-amino-1,2,4-triazole, le 1-(3-aminopropyl)- 
imidazole, la 4-(2-hydroxyethyl)-pyridine, le 1-(2-hydroxyethyl)-imidazole, le 3-mercapto- 
1,2,4-triazole, 



35 



lesdits groupements azotes etant dans ce second cas fixes sur un copolymere, 
lineaire ou greffe, en mettant a profit des fonctions reactives introduites le long de la 
chaTne preformee. 
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4. Fils, fibres, filaments selon I'une des revendications precedentes, caracterises en ce 
que la ou les sequence(s) a caractere hydrophobe du copolymere greffe sont 
constituee(s) a partir d'unites monomeres choisies parmi : 
5 - les esters d'acide (meth)acrylique tels que (meth)acrylate de methyle, 

(meth)acrylate d'ethyle, (meth)acrylate de propyle, (meth)acrylate de butyle, 
(meth)acrylate d'hexyle, (meth)acrylate de cyclohexyle, (meth)acrylate d'ethylhexyle, 
(meth)acrylate d'octyle, (meth)acrylate de nonyle, (meth)acrylate d'isodecyle. 
(meth)acrylate de lauryle, (meth)acrylate de stearyle, (meth)acrylate de pentadecyle, 
10 (meth)acrylate de cetyle, (meth)acrylate de behenyle, (meth)acrylate de 3- 
(trimethoxysilyl)propyle, 

- les esters vinyliques tels que acetate de vinyle, propionate de vinyle, butyrate de 
vinyle, sorbate de vinyle, hexanoate de vinyle, ethylhexanoate de vinyle, laurate de 
vinyle, stearate de vinyle, 

15 . | e styrene et les alkylstyrenes tels que oc-methylstyrene, vinyltoluene, 

tertiobutylstryrene, 

- les dienes tels que butadiene, isoprene, pouvant etre hydrogenes apres 
polymerisation, 

- les alkylenes tels que ethylene, propylene, 

20 - les siloxanes tels que dimethylsiloxane, diphenylsiioxane, methylphenylsiloxane, 

- les composes fluores tels que (meth)acrylate de trifluoroethyle, (meth)acrylate de 
pentafluoropopyle, (meth)acrylate d'heptafluorobutyle, (meth)acrylate d'octafluoropentyle, 
(meth)acrylate de pentadecafluorooctyle, (meth)acrylate d'eicosafluoroundecyle, fluorure 
de vinyle, tetrafluoroethylene, 

25 

ou de produits de polycondensation, polyesters ou polyamides. 

5. Fils, fibres, filaments seion I'une des revendications precedentes, caracterises en ce 
que la ou les sequence(s) a caractere hydrophile du copolymere greffe sont 
30 constitue(s) a partir d'unites monomere choisies parmi : 

- I'oxyde d'ethylene 

- les acides (meth)acryliques, I'acide maleique, I'acide fumarique, I'acide itaconique, 

- les derives d'acrylamide tels que la (meth)acrylamide, la N-methylacrylamide, la 
N-isopropylacrylamide, 

35 - I'ethyleneimine, 

- I'alcool vinylique, 
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- la vinylpyrrolidone, la vinylmethyloxazolidone, 

- le vinylsulfonate, 

- le methallylsulfonate de sodium 

- le methacrylate de glycerol. 

5 

6. Fils, fibres, filaments selon Tune des revendications precedentes, caracterises en ce 
que le copolymere greffe comprend : 

- une chaine principale d'ancrage sur les particules solides comportant des 
groupements de (meth)acrylate de dialkylaminoethyle, N,N-dimethalylacrylamide, 

10 2-vinylpyridine, 4-vinylpyridine, seuls ou en melange, 

- un ou plusieurs greffons hydrophiles poly(oxyde d'ethylene), et 

- un ou plusieurs greffons hydrophobes a base de (meth)acrylates d'alkyle, d'esters 
vinyliques seuls ou copolymerises avec des derives styreniques ou 
alkylstyreniques, des monomeres fluores tels que le methacrylate de trifluoroethyle, 

15 ou du methacrylate de 3-(trimethoxysilyl)propyl. 

7. Fils, fibres, filaments selon Tune des revendications precedentes, caracterises en ce 
qu'il sont a base de polymere thermoplastique 

20 8. Fils, fibres, filaments selon la revendication 7, caracterises en ce qu'il sont a base de 
polyester ou de polyamide 

9. Fils, fibres, filaments selon Tune des revendications precedentes, caracterises en ce 
que le copolymere greffe represente entre 0.1 et 5% en poids par rapport au poids du 

25 fil 

10. Fils, fibres, filaments selon la revendication 9, caracterises en ce que le copolymere 
greffe represente entre 0.2 et 2% en poids par rapport au poids du fil 

30 11. Fils, fibres, filaments selon I'une des revendications precedentes, caracterises en ce 
que le titre global du fil est compris entre 200 et 950 dtex 

12. Fils, fibres, filaments selon Tune des revendications precedentes, caracterises en ce 
que le titre au brin du fil est compris entre 1.5 et 7 dtex 

35 
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13. Procede de preparation des fils, fibres, filaments selon I'une des revendications 1 a 
12, comprenant les etapes suivantes : 

1) filer le materiau constitutif du fil 

2) eventuellement etirer le fil 

5 3) eventuellement texturer le fil 

4) traiter le fil a I'aide d'un liquide comprenant le copolyrnere greffe defini selon I'une des 
revendications 1 a 12 

14. Procede selon la revendication 13, caracterise en ce que le materiau est un polymere 
1 0 thermoplastique et en ce que I'etape 1) est un filage a I'etat fondu du polymere 

15. Procede selon la revendication 13 ou 14, caracterise en ce que I'etape 4) est realisee 
apres les etape 2) et 3) 

15 16. Procede selon la revendication 13 ou 14, caracterise en ce que I'etape 4) est realisee 
avant les etape 2) et 3) 

17. Procede selon I'une des revendications 13 a 16, caracterise en ce que le liquide est 
une composition d'ensimage. 

20 

18. Procede selon I'une des revendications 13 a 17, caracterise en ce que le copolyrnere 
greffe represente entre 5 et 35% en poids par rapport au poids du liquide, de 
preference entre 10 et 20% 

25 19. Tissu, caracterise en ce qu'il comprend au moins en partie des fils, fibres ou filaments 
selon Tune des revendications 1 a 12 ou des fils, fibres ou filaments obtenus par le 
procede selon Tune des revendications 13 a 18 

30 20. Procede de preparation d'un tissu chame et trame selon la revendication 19 

comprenant le tissage realise sur un metier a tisser, au moins une partie des fils de 
chaine etant des fils selon I'une des revendications 1 a 12 ou des fils, fibres ou 
filaments obtenus par le procede selon Tune des revendications 13 a 18 

35 21 . Procede selon la revendication 20, caracterise en ce qu'il ne comprend pas d'etape 
d'encollage 
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22. Procede selon la revendication 20 ou 21, caracterise en ce que le metier a tisser est 
un metier a tisser a sec, tel qu'un metier a jet d'air, un metier a lance(s) ou un metier 
a projectile(s) 

5 23. Utilisation des fils, fibres, filaments selon Tune des revendications 1 a 1 2 ou ou des 
His, fibres ou filaments obtenus par le procede selon I'une des revendications 13 a 18 
pour realiser des tissus pour sacs gonflables de securite 



10 



24. Utilisation de tissus selon I'une des revendications 1 a 12 ou des fils, fibres ou 
filaments obtenus par le procede selon I'une des revendications 13 a 18 dans la 
fabrication de sacs gonflables de securite 
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07-08-1997 




GR 


3035007 T3 


30-03-2001 




NO 


983491 A 


07-09-1998 




PL 


328407 Al 


18-01-1999 




PT 


877765 T 


31-01-2001 




US 


6362274 Bl 


26-03-2002 




ZA 


9700722 A 


30-07-1997 



EP 0945543 



29-09-1999 



US 5713598 



03-02-1998 



US 


6291594 Bl 


18-09-2001 


AU 


760004 B2 


08-05-2003 


AU 


2122799 A 


07-10-1999 


CA 


2266264 Al 


24-09-1999 


EP 


0945543 A2 


29-09-1999 


JP 


11315478 A . 


16-11-1999 


JP 


3036215 B2 


24-04-2000 


JP 


5262193 A 


12-10-1993 


DE 


4307921 Al 


23-09-1993 


FR 


2688750 Al 


24-09-1993 


GB 


2265122 A ,B 


22-09-1993 


IT 


1272095 B 


11-06-1997 


KR 


260875 Bl 


01-08-2000 



Formula! re PCTYJSA/2io {annexe families de brevets) (Janvier 2004) 



